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Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Amiden und diese xim- 
f assende Kuhlmittelzusammensetzizngen zirni Schutz von Magnesixim vnd^ 
Magne s iuml egi er ungen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft neue Gefrierschutzmittelkon- 
zentrate auf Basis von Carbonsaureamiden bder Sulfonsaureamiden. 

10 Weiterhin betrifft die Erfiridxing gebrauchsfertige w^ssrigre Kiihl- 
mittelzusammensetzungen, welche die genannten Gef rierschutzmit- 
telkonzentrate umfassen. Gegenstand der Erf indung ist auch die 
Verwendimg dieser Gefrierschutzmittelkonzentrate zur Herstelliong 
von wM&rigen Kuhlmittelzusainmensetzungen fiir Magnesium und/oder 

15 Aluminium enthaltende Verbrennungsmotoren . 

Gefrierschutzmittelkonzentrate fiir die Kuhlkreislaufe von Ver- 
brennxingsmotoren, beispielsweise in Automobilen, enthalten meist • 
Alkylenglykole, vor allem Ethyl englykol oder Propylenglykol, . als 

20 Hauptkomponente . Zur Verwendung im Kuhlsystem werden sie mit Was- 
ser verdtinnt imd sollen neben Frostschutz auch fttr eine gute War- 
meabfuhr sorgen. Alkylenglykol/Wasser-Mischungen sind allerdings 
bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmotoren sehr korro- 
siv. Deswegen mtissen die verschiedenen Metalle und deren Legie- 

25 rungen, die im Kuhlsystem vorkommen, ausreichend vor den ver- 
schiedensten Korrosionsarten, z. B. Lochfra£korrosion, Spalt- 
korrosion. Erosion oder Kavitation, geschiitzt werden. 

Zur Verwendung als Korrosionsinhibitoren in derartigen Ktihlsyste- 
30 men fur eine Vielfalt unterschiedlicher Metalle wie Stahl , GuEei- 
sen, Kupfer, Messing, Aluminium und deren Legierungen sowie Lot- 
metalle wie beispielsweise Lotzinn sind im Stand der Technik be- 
reits eine Vielzahl chemischer Individuen bekamit. Die daraus re- 
sultierenden Kiihlerschutzmittel erfullen bei Ihrer Verwendung zur 
35 Kiihlung der heute uberwiegend von der Kfz-Industrie eingesetzten 
Motoren aus GrauguE oder GuEaluminium-Legierungen die .in sie ge- 
stellten Erwartungen beziiglich Korrosionsschutz . 

Im Automobilbau wird derzeit versucht, durch Gewichtsreduzierung 
40 bei Kraf tfahrzeugen den Treibstof fverbrauch abzusenken. So ver- 
sucht man zum Beispiel, das Gewicht von Motoren dadurch zu ver- 
ringern, daiS man sie teilweise oder vollstandig aus Magnesium 
Oder Magnesiumlegierungen konstruiert. 
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Versuche haben jedoch gezeigt, dafi wegen der erhohten chemischen' 

Reaktivitat von Magnesium die heute auf dem Markt befindlichen 
Kuhlerschutzmittel nahezu keinen Korrosionsschutz fur dieses Me- 
tall vmd dessen Legierungen bieten. 

5 

Trotzdem existieren bisher nur wenige Patentpublikationen, die ■ 
L5sungen fur diese Problematik anbieten. 

Bereits 1931 wird im DRP 569 771 (1) eine Kiihlf liissigkeit fiir aus 
10 Magnesiumlegierungen bestehende Teile von Brennkraf tmaschinen, 
bestehend in einem mehrwertigen Alkohol mit einem Gehalt an ge- 
ringen Mengen eines Alkalif luorids, gegebenenfalls in Anwesenheit 
voii Wasser, beschrieben. 

15 Im gleichen Jahr wird im DRP 579 185 (2) die Verwendung von Alka- 
lisulfiden fiir den gleichen Einsatzzweck beschrieben, 

Dei: Einsatz von Fluoriden oder Sulfiden ist jedoch heute wegen 
der toxikologischen Bedenkl.ichkeit dieser Substanzklassen nicht 
20 mehr erwiinscht. 

WO 95/07323 (3) beschreibt wasserfreie Kuhlerschutzmittel auf Ba- 
sis von Monopropylenglykol , enthaltend Molybdat, Nitrat und ein 
Azolderivat wie Tolutriazol zum Korrosionsschutz verschiedener 
25 Metalle, darunter auch Magnesium und Magnesiumlegierungen. Was- 
serfreie Kuhlerschutzmittel sind jedoch wegen ihrer schlechten 
Warmeleitfahigkeit nicht praxisrelevant . 

EP 229 440 Bl (4) beschreibt Kiihlmittelkonzentrate, die auch Kor- 
30 rosionsschutz-Eigenschaften fiir Magnesium aufweisen sollen, ent- 
haltend aliphatische Monocarbonsauresalze, aliphatische Dicarbon- 
sauresalze und ein Kohlenwasserstof f triazol sowie gegebenenfalls 
zusatzlich ein Alkalimetallborat , -silikat, -benzoat, -nitrat, 
-nitrit, -molybdat und/ oder ein Kohlenwasserstof fcarbazol . Kon- 
35 krete Korrosionstestergebnisse werden jedoch fiir Magnesium nicht 
beschrieben . 

EP 251 480 Bl (5) beschreibt Kuhlmittelkonzentrate , enthaltend 
Alkylbenzoesauresalze, aliphatische Monocarbonsauresalze und ein 

40 Triazol sowie gegebenenfalls weitere Komponenten/ die nicht nur 
bei den bisher iiblichen im Motorenbau verwendeten Metallen, son- 
dern auch bei Magnesium zu einem verbesserten Korrosionsschutz 
fiihren sollen. Konkrete Korrosionstestergebnisse werden jedoch 
far Magnesixam auch hier nicht aufgefuhrt. 

45 , 
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Als Verbesserung gegenuber (5) beschreibt WO 00/22189 (6) Kiihl- 
fliissigkeiten, welche eine Kombination von Carbons Suresalz en itiit 
Fluorid und/oder Fluorcarbonsauresalzen enthalten. Nachteilig ist 
jedoch hier insbesondere die Verwendixng der toxikologisch bedenk^ 
5 lichen Fluorwasserstof f saure fiir die Herstellung dieser Mittel.^ 

WO 99/19418 (7) beschreibt eine Kiihlf liissigkeit auf Basis mehr- 
wertiger Alkohole fiir Bauteile aus Magnesium, bestehend aus eirier 
Kombination aus verzweigten aliphatischen Carbons aure sal 2 en und 

10 Alkanolaminphosphaten sowie Tolutriazol/Benzotriazol, der gegebe- 
nenfalls weitere Additive wie aliphatische oder aromatische Mono- 
und/oder Dicarbonsauresalze, Mercaptobenzthiazol oder Carboxyme- 
thylcellulose zugesetzt werden konnen. Die Korrosionstestergeb- 
nisse sind jedoch insbesondere in Gegenwart von groSeren Mengen 

15 Wasser unzureichend . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg war es daher, entsprechende 
Gefrierschutzmittelkonzentrate bereitszustellen, welche die Nach- 
teile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. 

20 

Uber den Einsatz von Carbons aureamiden oder Sulf onsaureamiden als 
Korrosionsinhibitoren ist bisher wenig bekannt. Sd beschreibt EP 
320 281 Al (8) die Verwendiing von -An thr anils aureamid in syntheti- 
schen Schmierolen auf Esterbasis fiir Turbomotoren als Korrosions- 
25 inhibitor. 

Aus EP 341 536 Bl (9) ist die Verwendung von bestimmten aromati- 
schen Sulf onamidocarbonsauren als wasserlosliche Korrosionsinhi- 
bitoren fiir Reinigungsprozesse, Kiihlwasser, Kiihlschmierstof f e, 
30 Hydraulikf liissigkeiten und andere funktionelle Losungen und Emul- 
sionen bekannt. Dadurch wird Korrosion an Eisen, Aluminium, Zink, 
Kupfer und der en Legierungen unterbunden, 

Der Einsatz von Amiden als Korrosionsinhibitoren in Gefrier- 
35 schutzmittelkonzentraten auf Basis von Alkylenglykolen, Glycerin 
Oder deren Derivaten ist bisher nicht bekannt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daJS Carbonsaure- und Sul- 
f onsaureamide gut wirksame Korrosionsinhibitoren fiir Magnesium 
40 und Magnesiutalegierungen in Kiihlerschutzmitteln, welche auf der- 
artigen Gefrier schutzmittelkonzentraten basieren, darstellen. 

DemgemaE wurden Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Al- 
kylenglykolen, Glycerin oder deren Derivaten gefunden, welche 

45 
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a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
trates, eines oder mehrerer CarbonsMureaiaide und/oder Sulfon- 
saureamide * 

5 enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird die Komponente a) aus 
einem oder mehreren aliphatischen, cycloaliphatischen, aromati- 
s Chen Oder heteroaromatischen Carbonsaureaitiiden und/oder Sulfon- 
ic s^ureamiden mit jeweils 2 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise mit je- 
weils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet. 

Die Amide konnen gegebenenfalls am Stickstof f atom der Amidgruppe 
alkylsubstituiert sein, beispielsweise durch eine Ci-C4-Alkyl- 

15 gruppe. Aromatische oder heteroaromatische Grxindgeriiste des Mole- 
kiils konnen selbstverst&adlich auch Alkylgruppen tragen. Im Mole- • 
k(xl konnen eine oder mehrere, vorzugsweise eine oder zwei Amid- 
gruppen vorliegen. Die Amide konnen zusatzliche funktionelle 
Gruppen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxy, Amino, Chlor, Fluor, Hydroxy 

20 und/oder Acetyl, tragen, insbesondere finden sich solche funktio- 
nelle Gruppen als Substituenten an vorhandenen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringen. 

Typische Beispiele fiir derartige Carbonsaure- und Sulfonsaurea- 
25 mide sind nachfolgend aufgefiihrt. 



aromatische Carbons aureamide : 
Benzamid 



30 



2- iyiethylben2aEnid 

3 - Me t hy 1 ben z ami d 

4- Methylbenzamid 



35 



2 , 4-Dimethylbenzamid 
4-tert . -Butylbenzamid 

3 - Me thoxybenzamid 

4- Methoxybenzamid 

2 -Aminobenz amid { Anthr ani 1 s aur eami d ) 



3 -Aminobenz amid 
4- Aminobenz amid 



3 -Amino - 4 -me t hy Ibenz amid 



45 



40 



2- Chlorbenzamid 

3- Chlorben2amid 

4- Chlorbenzamid 

2 - Fluor benzamid 

3 - Fluorbenzamid 

4- Fluorbenzamid 
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2 , 6-Dif luorbenzamid 
4 -Hydr oxybenz ami d 

2-Hydroxybenzainid (Salicylsaureamid) 
Phthalsaurediamid 
5 Ter ephthal s Sur edi ami d 

• heteroaromatische Carbonsaureamide : 
Nicotinsaureamid ( Pyridin-3-carbonsaureamid) 
Picolinsaureamid ( Pyridin-2-carbonsaureamid) 

10 

• aliphatische Carbonsaureamide: 
Bernsteinsaurediamid 
Adipins aur edi amid 
Propionsaureamid 

15 Hexansaureamid 

• cycloaliphatische Carbonsaureamide mit der Amidgruppierung 
als Bestandteil des Ringes: 

20 2~Pyrrolidon 

N-Methyl~2~pyrrolidon 

2-Piperidon 

8-Caprolactam 

25 • aromatische Sulf onsaxireamide: 
* Benzolsulf onsaureamid 

o-Toluolsulf onsaureamid 

m-Toluolsulf onsaureamid 

p-Toluolsulf onsaureamid 
30 4-tert . -Butylbenzolsulf onsaureamid 

4-Fluorben2olsulf onsaureamid 

4 - Hy dr oxybenz o 1 s ul f ons aur eamid 

2-Aminobenzolsulf onsaureamid 

3 -Aminobenz o 1 sul f onsaureamid 
35 4 -Aininobenz ol sul f onsaureamid 

4-Acetylben2olsulf onsaureamid 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm enthalten die er- 
f indungsgemaEen Gef rierschutzmittelkonzentrate zusatzlich nach- 
40 folgend aufgefiihrte nichtionische Verbindimgen 

0,05 bis 5 Gew.~%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra 
tes, eines oder mehrerer aliphatischer , cycloaliphatischer 
Oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, welche zusatz 
lich Ethersauerstof fatome oder Hydroxylgruppen enthalten kon 
nen, und/oder 
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p) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 

trats,- eines oder mehrerer ein- oder zweikerniger ungesattig- 
ter Oder teil;ingesattigter Heterocyclen mit 4 bis 10 C-Ato- 
men, welche benzanelliert sein und zusatzliche fimktionelle 
5 Gruppen tragen konnen, und/ oder 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tetra- (Ci-Cs-alkoxy) -si- 
lane (OrthokieselsMure-tetra-Ci-Cs-alkylester) , bezogen auf 
die Gesamtmenge des Konzeritrats. 

10 

Als aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Amine b) mit 
2 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen, welche zusatzlich Ether- 
sauerstof fatome oder Hydroxylgruppen enthalten k6nnen, kommen 
beispielsweise Ethylarain, Propylamin, Isopropylamin, n-Butylaitiin, 

15 Isobutylamin, sec . -Butyl amin, tert . -Butyl amin, n-Pentylamin, 

n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin,. Isononylamin, Di-n-propy- 
lamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Mono-, Di- \md Triethano- 
lamin, Piperidin, Morpholin, Anilin oder Benzylamin in Frage. 
Aliphatische \md cycloaliphatische Amine b) sind in der Kegel ge- 

20 sattigt. 

Bei den Heterocyclen c) handelt es sich beispielsweise uiti einker- 
nige fiinf- oder sechsgliedrige Systeme mit 1, 2 oder 3 Sticks tof- 
fatomen oder mit einem Stickstof fatom und einem Schwefelatom, 

25 welche benzanelliert sein koninen. Es konnen auch zweikernige Sy- 
steme aus fiinf- und/oder sechsgliedrigen Teilringen mit typi- 
scherweise 2, 3, oder 4 Stickstof fatomen eingesetzt werden. Die 
Heterocyclen c) konnen zusatzlich funktionelle Gruppen, vorzugs- 
weise Ci-C4-Alkoxy, Amino und/oder Mercapto, tragen. Das heterocy- 

30 clische Grimdgeriist kann selbstverstandlich auch Alkylgruppen . 
tragen . 

Typische Beispiele fiir Heterocyclen c) sind Benztriazol, Tolu- 
triazol, hydriertes Tolutriazol, lH-1, 2 , 4-Triazol , Benziinidazol , 
35 Benzthiazol, Adenin, Purin, 6-Methoxypurin, Indol, Isoindol, Iso- 
indolin, Pyridin, Pyrimidin, 3 , 4-Diaminopyridin, 2-Aminopyrimidin 
und 2-Mercaptopyrimidin. 

Fur die Tetra- (Ci-Cs-alkoxy) -silane d) kommen beispielsweise Te- 
40 tramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan oder Te- 
tra-n-butoxysilan in Frage. ' \. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemaSen Gef rierschutzmittelkonzen- 
trate zusatzlich eine oder mehrere der nachfolgend aufgefuhrten 
45 Verbindungen enthalten 
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e) 0,05 bis 5 Gew.-%/ bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, einer oder mehrerer aliphatischer oder aroma tischer Mo- 
nocarbonsauren mit jeweils 3 bis 16 C-Atomen in Form deren 
Alkalimetall- , Ammonium- oder subs tituier ten Ammoniiomsalse 

5 und/oder 

f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
tes, einer oder mehrerer aliphatischer oder aromatischer Di- 
carbonsauren mit jeweils 4 bis 20 C-Atomen in Form deren Al- 
io kalimetall-, Ammonium- oder subs tituier ten Ammoniumsalze \ind/ 

Oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetallphosp- 
hate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallni trite, Alkali- oder 

15 Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- oder Erdalka- 

limetallf luoride in Mengen von jeweils bis zu 1 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge des Konzentrates und/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentra- 
20 tes, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf Basis 

von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Maleinsaure- 
Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinyl imidazol , Vinyl- 
pyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus 
ungesattigten Carbonsauren und Olefinen. 

25 ■ 

Bei den Verbindungen der Gruppen e) , f ) xixid g) handelt es sich xom 
zusatzliche Korr:os ions inhibit or en . 

Als derartige lineare, verzweigtkettige oder cyclische aliphati- 
30 sche Monocarbonsauren e) kommen beispielsweise Propionsaure, Pen- 
tansaure, Hexansaure, Cyclohexylessigsaure, Octansaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Nonansaure, Isononansaure, Decansaure, Undecansaure 
Oder Dodeccuisaure in Betracht. 

35 Als derartige aromatische Mono car bonsaure e) eignet sich insbe- 
sondere Benzoesaure, daneben koinmen auch beispielsweise Ci-bis 
C8-Al3cylbenzoesauren wie o-, m-, p-Methylbenzoesaure oder p-tert.- 
Butylbenzoesaure sowie hydroxylgruppenhaltige aromatische Mono- 
' carbonsauren wie o-, m- oder p-Hydroxybenzoesaure , o-, m- oder 
40 p- (Hydroxymethyl) benzoesaure oder Halogenbenzoes^uren wie o-, m- 
oder p-Fluor benzoesaure in Betracht. 

Typische Beispiele ftir derartige Di carbonsauren f ) sind Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure , . 
45 Korksaure, Azelainsaiire, Sebacinsaure, Undecandisaure , Dodecandi- 
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saure, Dicyclopentadiendicarbonsaure, Phthalsaure und Terephthal- 
saure . 

Alle genannten Carbonsauren liegen als Alkalimetallsalze, vor al- 
5 lem als Natrium- oder Kaliumsalze, oder als Ammoniiomsalze oder 
siibstituierte Artimoniumsalze (Aminsalze) vor, z. B. mit Trialkyla- 
minen oder Trialkanolaminen. 

Typische Beispiele fiir uuciter g) genannte zusatzliche Korrosions- 
10 inhibitoren sind Natriumtetrabbrat (Borax) ; Dinatriiomhydrogen- 
phosphat, Trinatriimiphosphat, Natriuiniaetasilikat, Natriumnitrit , 
Natriinnnitrat, Magnesiiimnitrat, Natriumf luorid, Kali\uaf luorid, 
Magnesiiimf luorid und Natriutnmolybdat . 

15 Bei Mitverwendung von Alkalimetallsilikaten warden diese zweckma- 
Eigerweise durch tibliche Organosilicophosphonate oder Organosili- 
cosulfonate in iiblichen Mengen stabilisiert . 

Zusatzlich zu. den genannten Inhibit or komponen ten kdnnen bei- 
20 spielsweise auch no.ch losliche Salze des Magnesiums von organi- 
schen Sauren, z. B. Magnesiumbenzolsulf onat , Magnesiummethansul- 
fonat; Magnesiumacetat oder Magnesiumpropionat , Hydrocarbazole 
Oder quaternierte Imidazole, wie sie in der DE-A 196 05 509 be- 
schrieben sind, in ublichen Mengen als weitere Inhibitoren einge- 
25 setzt werden. 

Der pH-Wert der erf indungsgemaSen Gefrierschutzmittelkonzentrate 
liegt iiblicherweise im Bereich von 4 bis 11; vorzugsWeise 4 bis 
10, insbesondere 4,5 bis 8,5. Dabei kann der gewiinschte pH-Wert 

30 gegebenenfalls auch durch Zugabe von Alkalimetallhydroxid, Ammo- 
niak oder Aminen zur Formulierung eingestellt werden, festes Na- 
triiam- oder Kaliimihydroxid sowie wafirige Natron- oder Kalilauge 
sind hierfiir besonders geeignet. Mitzuverwendende Carbonsauren 
werden zweckmaSigerweise gleich als entsprechende Alkalimetall- 

35 salze zugegeben, urn automatisch im gewiinschten pH-BereicH zu lie- 
gen; man kann die Carbonsauren jedoch auch als freie Sauren zufii- 
gen und dann mit * Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen neu- 
tralisieren \ind den gewiinschten pH-Bereich einstellen. 

40 Als fliissigalkoholisches Gefrierpunktsemiedrigungsmittel, wel- 
ches normalerweise den Hauptbestandteil (in der Kegel mindestens 
75 Gew.-%, insbesondere mindestens 85 Gew.-%) der erf indungsgema- 
Sen Gefrierschutzmittelkonzentrate ausmacht, eignen sich Alkylen- 
glykole und deren Derivate sowie Glycerin, insbesondere Propylen- 

45 glykol und vor allem Ethyl englykol . Daneben kommen jedoch, auch 
noch hohe're Glykole und Glykolether in Betracht, z. B. Diethylen- 
glykol, Dipropyl englykol sowie Monoether von Glykolen wie der Me- 
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thyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylether- von Ethyl englykol , Propy- 
lenglykol, Diethyl englykol und Dipropylenglykol . Es konnen auch 
Mischungen der genannten Glykole und Glykolether sowie Mischungen 
dieser- Glykole mit Glycerin und gegebenenfalls diesen Glykole- 
5 thern verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm basieren die erf indiingsgema- ^ 
£en Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Ethylenglykol oder Propy- 
lenglykol oder Mischungen von Alkylenglykolen oder von Glycerin 
10 mit Ethylenglykol bzw. Propyl englykol , die jeweils mindestens 95 
Gew.-% Ethylenglykol tind/oder Propyl englykol iind/oder Glycerin 
enthalten. 

Als weitere iibliche Hilfsmittel konnen die erf indungsgemSfien Ge- 
15 frierschutzmittel-konzentrate in liblichen geringen Mengen noch 
Entschaumer (in der Regel in Mengen von 0,003 bis 0,008 Gew.-%) , 
Farbstoffe sowie Bitterstoffe aus Griinden der Hygiene und der Si- 
cherheit im Falle eines Verschluckens (z.B. vom Typ Denatoni\Ha- 
benz oat ) enthal ten . 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch gebrauchsf ertige 
waErige Kuhlitiittelzusammensetzungen mit einem erniedrigten Ge- 
frierpunkt, insbesondere fur den Kiihlerschutz im Automobilbe- 
reich, welche Wasser und 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 
25 Gew.'-% der erf indungsgemSiSen Gefrierschutzmittelkonzentrate um- 
fassen. 

Die erfindungsgemafien Gefrierschutzmittelkonzentrate zeichnen 
sich vor allem durch eine ef f ektivere Korrosionsinhibierung bei 
30 Magnesium und Magnesiumlegierungen gegenuber den Mitteln des 
Standes der Technik aus. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne 
sie jedoch zu beschranken. 

35 

Beispiele 

Aus erfindungsgemaSen Gef rierschutzmittelkonzentraten wurden die 
in der Tabelle 1 aufgefuhrten waErigen Kuhlmittelzusaramensetzun- 
40 gen hergestellt, wobei sich die Gefrierschutzmittelkonzentrate 
zum Beispiel einfach dadurch erhalten lassen, daE man die Kompo- 
nenten in Monoethylenglykol lost. Daraus lassen sich die waSrigen 
Kuhlmittelzusammensetzungeh durch einfaches Verdiinnen mit Wasser 
herstellen. 

45 
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Die Prafung dieser wafirigen Kuhlmittelzusammensetzungen erfolgte 
direkt ohne weitere Verdiinniing im Statischen Heifif lachentest ASTM 
D 4340 unter Verwendiing eines Magnesium-Probenkorpers der Legie- 
rung AZ91 HP bzw. an einem Gufialiuninium-Probenkorper der Legie- 
5 rung GAlSi6Cu4. Anstelle von konzentrierter Salpetersaure wurde 
zur Reinigimg des Magnesium-Probenkorpers nach dem Test die fiir 
dieses Metall besser geeignete Chromsaure ve2nrtrendet. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Sie zeigen, daS * 
10 mit den erf ind\angsgema£en Kiihlmittelzusammensetzungen ein deut- 
lich besserer Korrosionsschutz bei Magnesium als mit aus dem 
Stand der Technik bekannten Mitteln [Kaliumf luorid enthaltende 
Formulierung (Beispiel 14) ; Glysantin® G 30 ( Handel sprodukt der 
BASF Aktiengesellschaft auf Basis ublicher "Organic Acid Techo- 
15 logy")] erzielt wird und gleichzeitig ein guter Korrosionsschutz 
bei Alximinium vorliegt. Die Gewichtszunahme bei Aluminium beim 
erfindiingsgemaiSen Beispiel 11 weist hier auf die Ausbildxing einer 
stabilen Schutzschicht hin. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen 
5 Oder deren Derivaten oder von Glycerin, enthaltend 

a) 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines oder mehrerer Carbonsaureamide vmd/oder 
Sulf onsaureamide . 

10 

2. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach Anspruch 1, bei denen die 
Komponente a) aus einem oder mehreren aliphatischen, cycloa- 
liphatischen, aromatischen oder heteroaromatischen Carbonsau- 
reamiden und/oder Sulf onsaureamiden mit jeweils 2 bis 16 C- 

15 Atomen, vorzugsweise mit jeweils 3 bis 12 C-Atomen, gebildet 

wird. 

• 3. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 2, 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgefiihrte nichtionische 
20 Verbindujigen 

b) 0,05 bis 5 Gew.-%/ bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, eines oder mehrerer aliphatischer , cycloali- 
phatischer oder aromatischer Amine mit 2 bis 15 C-Atomen, 

25 welche zusatzlich Ethersauerstof fatome oder Hydroxylgrup- 

pen enthalten k5nnen, iind/oder 

c) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrats, eines oder mehrerer ein- oder zweikerniger un~ 

30 gesattigter oder teilungesattigter Heterocyclen mit 4 bis 

10 C-Atomen, welche benzanelliert sein und zusatzliche 
funktionelle Gruppen tragen konnen, und/oder 

d) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tetra- (Ci-Cs-al- 
35 koxy)-silane (Orthokieselsaure-tetra-Ci-Cs-alkylester ) , 

bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats . 

4. Gefrierschutzmittelkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 3, 
enthaltend zusatzlich nachfolgend aufgefiihrte Verbindungen 

40 

e) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer aliphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Monocarbonsauren mit jeweils 
3 bis 16 C-Atomen in Form deren Alkalimetall-, Ammoniuiti- 

45 Oder substituierten Ammoniumsalze und/oder 
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f) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kon- 
zentrates, einer oder mehrerer aliphatischer oder aroma- 
tischer Dicarbonsauren itiit jeweils 3 bis 20 C-Atomen in 
Form deren Alkalimetall-, Ammonium- oder sxibstituierten 

5 Ammoniumsalze und/oder 

g) eines oder mehrerer Alkalimetallborate, Alkalimetall- 
phosphate, Alkalimetallsilikate, Alkalimetallni trite, 'Al- 
kali- Oder Erdalkalimetallnitrate, Molybdate oder Alkali- 

10 Oder Erdalkalimetallfluoride in Mengen yon jeweils bis zu 

1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des. Konzentrates 
uaad/oder 

h) bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzen- 
15 trates, eines oder mehrerer Hartwasserstabilisatoren auf 

Basis von Polyacrylsaure, Polymaleinsaure, Acrylsaure-Ma- 
leinsaurje-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylimi- 
dazol , Vinylpyrrolidon-Vinylimidazol-Copolymeren imd/oder 
Copolymeren aus ungesSttigten Carbonsauren und Olefinen. 

20 

5 . Gef rierschutzmittelkonzentrate nach den Ansprtichen 1 bis 4 
mit einem pH-Wert im Bereich von 4 bis 11. 

6. Gef rierschutzmittelkonzentrate nach den Anspriichen 1 bis 5 
25 auf der Basis von Ethylenglykol oder Propyl englykol oder Mi- 

schungen yon Alkyl englykol en oder von Glycerin mit Ethylen- 
glykol bzw. Propyl englykol, die jeweils mindestens 95 Gew.-% 
Ethylenglykol und/oder Propyl englykol und/oder Glycerin ent- 
halten. 

30 

7. Gebrauchsf ertige waSrige Kiihlmittelzusainmensetzungen mit ei- ' 
nem erniedrigten Gef rierpunkt , welche Wasser und 10 bis 90 
Gew.-% eines Gef rierschutzmittelkonzentrates gemSS den An- 
spriichen 1 bis 6 umfassen. 

35 

8. Verwendung von Gef rierschutzmittelkonzentraten gemafi den An- 
spruchen 1 bis 6 zur Herstellung von wafirigen Kiihlmittelzu- 
sammensetzungen fiir Magnesixam und/oder Aluminium enthaltende 
Verbrennungsmot oren . 

40 



45 
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Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Amiden und diese um- 
fassende Kuhlmittelzusammensetzungen z\m Schutz von Magnesiim und 
5 Magnesivunlegiernngen 

Zusammenfassung 

Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen oder 
10 deren Derivaten oder von Glycerin, enthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates , eines oder mehrerer 
Carbonsaureamide und/ oder Sulfonsaureamide. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



ERSATZBLATT (RiEGEL 26) 



Pli/EP 01/08108 



A. CLASSIHCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C09K5/20 C23F11/14 C23F11/16 



According to International Paten! Classitication (IPC) or lo both national class^^^ca!ion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documenlation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C09K C23F 



Documentalion searched other than minimum documenlation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Eleclronic data base consulted during the tnlemational search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " CHaWon of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



us 3 362 910 A (FERDINAND ORDELT HERMANN 
EMIL ET AL) 9 January 1968 (1968-01-09) 
the whole document 

EP 0 048 429 A (HOECHST AG) 
31 March 1982 (1982-03-31) 
the whole document 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197925 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class D13, AN 1979-46540B 

XP002184193 

& JP 54 059655 A (ASAHI GLASS CO LTD), 

14 May 1979 (1979-05-14) 

abstract 

-/-- 



1-8 



1-8 



1,2,5,6 



m 



Further documents are leted in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

•A* document defining the general state of the art which is nol 

considered to be of particular relevance 
'E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L* document wtiich may ihrow doubts on priorily c(aim(s) or 
which is cited lo esiabtlsh the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'0' document referring lo an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•p* document published prior lo the inlernational filing date but 
later than the priorily date claimed 



'T* later document published after the inlernational filing dale 
or priority dale and not in conflici with the application bul 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; ttte claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the documeni is taken alone 

'Y* document of particular relevance; the claimed invenllon 

cannot be considered lo involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious lo a person skilled 
in the arl. 

'&' document member of ihe same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



28 November 2001 



Dale or nriaillng of the internallonal search report 



11/12/2001 



Name and nr«i!ing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Puetz, C 



C. (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Calegory • 


Citation ol document, with indication .where appropriate, oJ the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


wo 86 00917 A (KOMAROMI KOEOLAJIPARI 
VALLALAT) 13 February 1986 (1986-02-13) 
claims 1,4 


1,6 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 200023 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A97, AN 2000-268329 

XP002184194 

& RU 2 125 074 C (GELIS INT STOCK CO), 
20 January 1999 (1999-01-20) 
abstract 


1,3,4.6 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199732 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E19, AM 1997-349462 

XP002184195 

& SU 1 549 048 A (AS USSR PHYS CHEM INST)., 

10 December 1996 (1996-12-10) 

abstract 

* 

• 


1,3,4, 
6-8 



Form PCT/lSA/210 (conlinualtan ol second sheet) (July 1992) 





nformation on patent family members 


1 PCI/EP 01/08108 


Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 


date 


US 3362910 


A 


09-01-1968 


BE 


660075 A 


23-08-1965 






CH 


479686 A 


15-10-1969 








DK 


119927 B 


15-03-1971 








FR 


1424867 A 


31-03-1966 








GB 


1061671 A 


15-03-1967 








NL 


6501657 A 


23-08-1965 








SE 


326340 B 


20-07-1970" 




A 




31-03-1982 


DE 


3035327 Al 


• 06-05-1982. 






AT 


8794 T 


15-08-1984 . 








DE 


3165246 Dl 


06-09-1984 








EP 


0048429 Al 


31-03-1982 








US 


4404113 A 


13-09-1983 


JP 54059655 


A 


14-05-1979 


JP 


1342911 C 


14-10-1986 








JP 


61010038 B 


27-03-1986 


WO 8600917 


A 


13-02-1986 


DE 


3590348 T 


26-06-1986 








WO 


8600917 Al 


13-02-1986 








SU 


1639433 A3 


30-03-1991 








US 


4689165 A 


25-08-1987 


RU 2125074 


C 


20-01-1999 


RU 


2125074 CI 


20-01-1999 



SU 1549048 A 10-12-1996 SU 



1549048 Al 



10-12-1996 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANUELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K5/20 C23F11/14 C23F11/16 



Nach der Inlemationalen Patentklassifikation (IPK) odernach der nationalen Klasstfikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchrerler MindestprOfsloff (Klassiflkatlonssystem und Klassifikalionssymbole ) 

IPK 7 C09K C23F 



Recfierchlerte aber nIcht zum MindestprOfsloff gehdrende Veroffentiichungen, sowett diese unter die rectiercfiierten Gel)iete fallen 



Wahrend der inlernationalen Recherche konsultierte elektronische Dalenbank (Name der Datenbani< und evtl. venvendele Suchbegriffe) 
« 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategofie* Bezetchnung der Veroffentlichung, soweit ertorderlich unler Angabe der In BetrachI koiDmenden Telle 



Betr. Anspruch Hr. 



us 3 362 910 A (FERDINAND ORDELT HERMANN 
EMIL ET AL) 9. Oanuar 1968 (1968-01-09) 
das ganze Dokument 

EP 0 048 429 A (HOECHST AG) 
31. Marz 1982 (1982-03-31) 
das ganze Dokument 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197925 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class D13, AN 1979-46540B 

XP002184193 

& JP 54 059655 A (ASAHI GLASS CO LTD), 
14. Mai 1979 (1979-05-14) 
Zusammenfassung 

~" -/„ 



1-8 



1-8 



1.2,5.6 



m 



y I Weilere Veroffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
' entnehmen . 



Siehe Anhang Patentlamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentllchungen 

"A* Veroffentlichung. die den allgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nicht ats besonders bedeulsam anzusehen 1st 

'E' alleres Dokun>ent, das jedoch eist am Oder nach dem tntemalionalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden isl 

•L' Verottenllichung, die geeignet 1st, einen Priorilatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdalum einer 
anderen im RecherchenberichI genannten Veroffentlichung belegl werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•Q* Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benulzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P' Verottenllichung, die vor dem inlernationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorilatsdatum veroffentlicht worden isl 



'T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem inlernationalen Anmeldedatum 
Oder dem PriorilSlsdailum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koiridiert, sondem nur zum VerstSndnis des der 
Erf indung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Ertindung 
kann aliein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
eifindenscher Tdtlgkeit beruhend betrachiet werden 

'Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer Oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Isl 

*&* Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



28. November 2001 



Absendedatum des inlemailonalen Recherchenberichts 



11/12/2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentaml, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRiiswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoitmachtigter Bedtensteter 



Puetz, C 



Forrriblatt PCT/lSA/2tO (Blalt 2) {^li 1992) 



Pli/EP 01/08108 



C.(FortseUung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN ; 


Kalegorie" 


Bezeichnung der Veidffentlichung, soweil eiforderiich unter Angabe der in Betrachi kommenden Telle 


Belr. Anspiuch Nr. 


A 


WO 86 00917 A (KOMAROMI KOEOLAJIPARI 
VALLALAT) 13. Februar 1986- (1986-02-13) 
Anspruche 1,4 


1,6 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 200023 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class A97, AN 2000-268329 

XP002184194 

& RU 2 125 074 C (6ELIS INT STOCK CO), 
20. Januar 1999 (1999-01-20) 
Zusammenfassung 


1,3,4,6 . 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199732 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E19, AN 1997-349462 

XP002184195 

& SU 1 549 048 A (AS USSR PHYS CHEM INST), 
10. Dezember 1996 (1996-12-10) 
Zusammenfassung 


1,3,4, . 
6-8 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Palentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



US 3362910 


A 


09- 


01- 


1968 


BE 


660075 A 


23-08-1965 












CH 


479686 A 


15-10-1969 












DK 


119927 B 


15-03-1971 












FR 


14^:400/ A 














GB 


1061671 A 


15-03-1967 












NL 


6501657 A 


23-08-1965 












SE 


325340 D 


/co-o/-iy/u 




A 


31- 


•03- 


■1982 


DE 


3035327 Al 


06-05-1982 










AT 


8794 T 


15-08-1984 












DE 


3165246 Dl 


06-09-1984 












EP 


0048429 Al 


31-03-1982 












US 


4404113 A 


13-09-1983 


JP 54059655 


A 


14- 


-05- 


-1979 


JP 


1342911 C 


14-10-1986 












JP 


DlOlUUio D 


^/-Uo lyoD 


WO 8600917 


A 


13- 


-02- 


-1986 


DE 


3590348 T 


26-06-1986 










IaID 


8600917 Al 


13-02-1986 












SU 


1639433 A3 


30-03-1991 












US 


4689165 A 


25-08-1987 


RU 2125074 


C 


20- 


-01- 


-1999 


RU 


2125074 CI 


20-01-1999 


SU 1549048 


A 


10- 


-12- 


-1996 


SU 


1549048 Al 


10-12-1996 



FownWail PCT/ISA/210 (Anharg PatenMamiIie)(Juli 1992) 



